0 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




© Veroffenttichungsnummer: 



0 503 303 A1 



© 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 92102469.1 
© Anmeldetag: 14.02.92 



© mt. ci. 5 : D21C 9/153, D21C 3/00, 
D21C 9/10 



< 

CO 

o 

CO 
CO 

in 



® Prioritat: 08.03.91 DE 4107356 

@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
16.09.92 Patentblatt 92/38 

© Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE DK ES FR GB GR IT LI LU MC 
NLPTSE 



© Anmelder: Acetocell GmbH & Co. KG 
Im Buhlfeld 1, Postfach 61 
W-7162 Gschwend(DE) 

© Erfinder: Berg, Alex, Dr. Dipl.-Chem.-lng. 
Urbanstrasse 1 
W-7170 Schwabtsch-Hall(DE) 
Erfinder: Janssen, Wim, Dipl.-lng. 
Btichelberger Strasse 32 
W-7157 Murrhardt(DE) 
Erfinder: Balle, Stefan, Dipl.-lng. agr. 
Neugarten Strasse 46/3 
W-7070 Schwabisch Gmiind(DE) 
Erfinder: Kunz, Rudolf Gustav, Dr. 
DIpL-Holzwirt 

verstorben(/ 

Erfinder. Klein, Wolf-Dieter, Dipl.-lng. 
Konigsberger Strasse 15 
W-4350 Recklinghausen(DE) 



© Vertreter: Lindner, Wolfgang, Dr. 

Alexander-von-Humboldt-Strasse Postfach 
20 10 45 

W-4650 Gelsenkirchen(DE) 



@ Verfahren zum Bleichen von Zellstoffen in aliphatischen Monocarbonsauren. 

© Bei diesem zweistufigen Verfahren zum Bleichen von Zellstoffen wird der Zellstoff in einer ersten Stufe in 
aliphatischen Monocarbonsauren bei erhohter Temperatur und unter einem erhohten Druck unter Zusatz von 
Salpetersaure gebleicht. 

Nach Waschen oder Extrahieren mit Wasser oder der Bleichlosung erfolgt in der zweiten Stufe eine 
Behandlung des Zellstoffes mit einem ozonhaltigen Gas. 



Q. 
UJ 



Rank Xerox (UK) Business Services 



EP 0 503 303 A1 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Bleichen von Zellstoffen in aliphatischen Monocarbonsauren, 
wobei z B SulfaLllstoffe Oder mittels anderer Aufschluflverfahren fur celiu.osehaltige Rohstoffe erha.tene 

^Tl^T^~^^e in Betrach, die nach Verfahren erhaiten werden. die 
organ sche Sn smlTanstattder umwe.«beden k ,icben anorganischen Chemika.ien a.s Aufsch.uAmitte 
e nse zen Insbesondere Essigsaure hat sich in dieser Hinsicht als vorteilhaft erwesen Es s.nd sowohl 
SSSSvSaS^air Zellstoffgewinnung aus lignocellulosischen Ausgangsmateria.ien m.tte.s Ess.gsaure 
rcegenwad ka a.ytisch wirkenL Mengen von Minera.sauren a.s auch nichtkata lyt s che Verfahren zur 
Herstellunq von Cellulose aus lignocellulosisohen Materialien mittels Ess.gsaure bekannt geworden, vgl. US- 
PS 3 553 07 wonach Temperaturen von 150 bis 205 'C zur Anwendung kommen. Unter opt.ma.en 
B^ingungen sind mmels dieser Verfahren z. B. mit Nadelholz als Ausgangsmateria, Rest.ign.ngeha.te von 
3,4 bis 6,8 Gew.-%. was Kappazahlen von 20 bis 40 entspricht, erre.chbar 

Bei einem anderen Verfahren zum Holzaufschlu/3 mit Ess.gsaure, vgl. DE 34 45 132 Al enthal d.e 
AufschluflSgkeit aufier konzentrierter Essigsaure noch geringe Anteile einer a.s Kata.ysator e.ngesetzten 

^T^Verfah"" der DE 34 45 132 A I wird Essigsaure sowoh. in der Kochst^e zum 
Aufschlieflen von zerkleinertem Holz Oder von Einjahrespflanzen a.s Ausgangsmater.al als auch ,n e.ner s.ch 
anschlieflenden Bleichstufe in Gegenwart von Wasserstoffperoxid e.ngesetzt. 

Aber auch Ozon als Bleichmittel in Essigsaure wurde mit Erfolg angewendet. vgl. EP-A-0 325 891 . 

Das Verfahren nach der DE 34 45 132 Al ist durch hohe Verbrauche an-Ble.chchem.kal.en.be. 
verqSchswe se nidrjen Weiflgraden gekennzeichnet. So ist fur Nade.hblzer mit Wasserstoffperox.dver- 
bScTen von etwa 5 Gew,%, bezogen auf Ze.lstoff abso.ut trocken (nachfo.gend atro). be. e.nem 
ESSSgr^ieTi ISO bzw. bei dem Verfahren nach der EP-A-0 325 891 mit einem Verbrauch von etwa 
2,6 i GewS Ozon und 1,0 Gew,% Wasserstoffperoxid, bezogen auf atro Ze.lstoff, be. e.nem Endwe.Ggrad 

Aus 0 diesen Z Ma; C g h eln Teitet sich die Aufgabe ab, zwecks Gewinnung von zur Papierherste.iung Oder auch 
far * S-unglon Produkten aus regenerierter oder chemisch ^^^^T^ 

Zellstoffen, bei einem Verfahren der eingangs angegeoenen an o CH — — -~ - 

^nn^n dip eine Bleichsequenz ohne Anwendung chlorhaltiger Chemikalien ermogl.cht. 

oTese Autab wfrd geS bei einem Verfahren zum Bleichen von Zellstoffen in aliphatischen Monocar- 
bonS en def Igangs angegebenen Art, das gekennzeichnet ist durch ^f^^^ 
Einsatzmaterials zu einer Bleichlosung aus wassriger Essigsaure zw.schen 1 zu 6 .s i zu 30 und em 
WasSgenalt in der Bleichlosung von 5 bis 50 Gew,% unter Zusatz von Sa petenjaure ^ e.nem 
Gewfchtsanteil von 0.5 bis 5,0 Gew,% / atro des Einsatzstoffes bei e.ner Temperatur von 60 b,s 140 C 
Id einem Druck von 1 bis 6 bar und einer Verwei.zeit von 0.1 bis 6 h, anschl.eCendes Waschen oder 
Extrahieren mit Wasser oder der Bleichlosung, anschl.eOend 

Behandeln des essigsaurefeuchten Zellstoffes im Konsistenzbereich von 3 b.s 60 Gew.-/o .n e.ner der 
Z amm nsetzung L vorgenannten AufschluB.osung entsprechenden ™ssigpha S e m.t -em ozon a, 
gen Gas bei einem Druck von 1 bis 12 bar und einer Temperatur von 15 b.s 50 C m.t e.ner Ozonmenge 
von 0 1 bis zuu 2 5 Gew.-% / atro Rohstoffmasse. 

Das eXungsgemafle Verfahren beinhaltet also eine Behand.ung in zwei h.ntere.nanderfolgenden 
Bleichstufen wobe! der Ligningehalt des Zellstoffes insgesamt auf weniger a.s 1 Gew,% gesenkt werden 

kan 7„m Stand der Technik in Bezug auf die erste Bleichstufe wird verwiesen auf US-PS 2 511 096. 
wonach in e nem vlrfa nln zur Gewinnung von Cellulose aus .ignoce.lulosehaltigen MateriaHen e.ne 
Behand.ung des Ausgangsmateria.s mit 5 bis 20 Gewichtsteilen einer Mischung aus Salpet-sau. und 
konzentrierter wassriger Essigsaure bei einer Temperatur zw.schen 70 und 110 C offenbart w.rd. D.e 
hierbei erzielten Gehalte an Alpha-Cellulose liegen zwischen 92 und 95.8 Gew.- /<. 

Die Tndungsgemafl in der ersten Bleichstufe vorgesehene Behandlung unter Zusatz von Sa.pe ersau- 
re kann auch so ausgesta.tet werden. daC zusatz.ich zu oder anstelle von Salpetersaure St.ckox.de. 
Lckmaflig zusammen mit einem geeigneten Tragergas, oder anorganische Nitrate e.ngesetzt werden. Zur 
Verstarkung dieser Reaktion kann auch noch gasformiger Sauerstoff zugefuhrt werden 

Je nach den Anforderungen an die Qua.itat des gewunschten Endproduktes Ze stoff konnen e.ne oder 
mehrere weitere Bleichstufen unter Einsatz von Wasserstoffperoxid. Peressigsaurelosungen, Natr.umborh- 
ydrid oder auch Chlordioxid an die erfindungsgema/3 vorgesehenen Bleichstufen angesch.ossen werdea 

Als erfindungsgemafl vorgesehene C, -C-aliphatische Monocarbonsaure kommt bevorzugt Ess.gsaure 
als einfachste (nicht substituierte) Vertreterin einer C 2 -aliphatischen Monocarbonsaure zum E.nsatz 

Der ggf. aufgeschlossene und extrahierte Ze.lstoff wird mit einer konzentr.erten wassr.gen Ess.gsaure 
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Losung versetzt und unter Zugabe von Salpetersaure bei einer Temperatur zwischen 60 bis 140 *C, 
vorzugsweise 100 bis 120 °C und bei einem Druck zwischen 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 bar, behandelt. 
Die Reaktionszeiten betragen 0,1 bis 6, vorzugsweise 0,5 bis 2 h. 

In der konzentrierten wassrigen Essigsaure - Losung soil der Essigsaureanteil mindestens 50 Gew.-% 
betragen. Wahrend der Reaktion soil das Gewichtsverhaltnis von Zellstoff zu Losungsmittel zwischen 1 zu 6 
und 1 zu 30, vorzugsweise zwischen 1 zu 8 und 1 zu 12, liegen. Die Menge der zugesetzten Salpetersaure 
betragt zweckmaflig 0,5 bis 5 Gew.-% / atro Zellstoff, vorzugsweise 1 bis 2 Gew.-%. 

Nach Abschlu/J der Bleichbehandlung wird der erhaltene Rohzellstoff zweckmaflig mit einer konzentrier- 
ten wassrigen Essigsaurelosung behandelt, um die loslichen Abbauprodukte zu extrahieren. 

Der extrahierte. aus der ersten Bleichstufe erhaltene essigsaurefeuchte Zellstoff wird anschlietfend einer 
weiteren Bleichbehandlung mittels ozonhaltigen Gasen bei einem Ozongehalt in dem Tragergas von etwa 5 
bis 10 Gew.-% unterzogen. Diese Reaktion kann in Konsistenzbereichen von nur 3 Gew.-% Feststoffgehalt 
bis herauf zu uber 60 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 30 und 50 Gew.-% Feststoffgehalt in wasserfreier 
Essigsaure Oder konzentrierter wassriger Essigsaurelosung durchgefuhrt werden. Je nach gewunschtem 
is Konsistenzbereich wird der Zellstoff abgepreflt bzw. weitere Essigsaurelosung zugesetzt. In der Regel fuhrt 
man die Reaktion bei einem Druck zwischen 1 bis 2 bar durch, jedoch konnen speziell im mittleren 
Konsistenzbereich von 8 bis 16 Gew.-% Feststoffgehalt Drucke von 1 bis 12 bar angewendet werden. 

Die Ozonbehandlung wird zweckmatftg bei einer Temperatur zwischen 0 bis 70 °C, vorzugsweise 20 
bis 40 -C durchgefuhrt und erweist sich in der Essigsaurephase als besonders vorteilhaft, weil die Bildung 
20 von Hydroxylradikalen zuruckgedrangt wird, wodurch ein Angriff auf das Cellulosemolekul und eine damit 
verbundene Verschlechterung mechanischer Kennwerte des Zellstoffes nur in verringertem Ausmatf stattfin- 
det. Reaktionskinetisch fallt weiter ins Gewicht, 6aB einerseits Ozon in Essigsaure besser loslich ist als in 
Wasser und andererseits die bei dem Bleichproze/3 mit Ozon anfallenden Abbauprodukte in Essigsaure 
ebenfalls relativ gut loslich sind und somit relativ gut durch Waschen Oder Extrahieren mittels Essigsaure 
25 entfernbar sind. 

Als Ozontrager kommen z.B. Luft. Stickstoff, Sauerstoff Oder andere Tragergase in Betracht. Die 
Herstellung der ozonhaltigen Gase erfolgt in handelsublichen Geraten. Die Reaktionszeiten liegen bei 0,01 
bis 2, vorzugsweise 0,05 bis 1 h. 

Je nach Konsistenzgrad erfolgt der Ozontransport an die Zellstoffaser aus der Gasphase uber Diffusion 
30 durch den an der Faser anhangenden Flussigkeitsfilm oder bei Suspension des Zellstoffes in einer 
kontinuierlichen Flussigphase aus dem in der Flussigphase durch geeignete Verteileinrichtungen in Losung 
gebrachten Ozonanteil. Die Art der Nachbehandlung richtet sich nach dem gewunschten Einsatzzweck des 
erhaltenen Zellstoffes und kann in einem weiteren Extrahieren, Bleichen oder auch Waschen im sauren, 
neutralen oder alkalischen Bereich bestehen. Als Losungsmittel konnen sowohl Wasser als auch organische 
35 Flussigkeiten eingesetzt werden. 

Das erfindungsgematfe Verfahren arbeitet ohne halogenhaltige Zusatze oder Bleichmittel und fuhrt auch 
bei Zellstoffen aus den als schwierig zu delignifizierenden Nadelholzeinsatzstoffen zu einem Restligninge- 
halt unter 1,0 Gew.-%. 

Das erfindungsgemafle zweistufige Verfahren ist noch weiter ins Einzelne gehend anhand des nachfol- 
40 genden Beispiels erlautert und die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefaflt. 
Daruberhinaus sind die Vorschriften zur Bestimmung der Kennzahlen des Feststoffgehaltes, der Kappazahl, 
des WeiGgrades und der Festigkeiten angegeben. 
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Beispiel 



Erste Bleichstufe 



Es' kommt ein Fichtenholzzellstoff zum Einsatz, der unter folgenden Bedingungen aufgeschlossen 
wurde: Temperatur 170 °C. Druck 9 bar, Reaktionszeit 4 h, Essigsaurekonzentration 87 Gew.-%, Flottenver- 
50 haltnis 1/5. 

Die erste Bleichstufe wird mit vier unterschiedlichen Konzentrationen von 1 bis 4 Gew.-% / atro Zellstoff 
verbrauchter Salpetersaure durchgefuhrt. Fur jede Konzentration werden 344,8 g atro essigsaurefeuchter 
Zellstoff (120 g atro Zellstoff mit einem Trockengehalt von 34.8 Gew.-%) mit 267,2 g Wasser, 1788.0 g 
Eisessig und ein zuvor errechnetes Volumen an 100 %iger Salpetersaure (Dichte 1,52 g/ml), entsprechend 
55 den o.a. Konzentrationen gut verruhrt. Die Suspension wird in ein 4 Liter-Ruhrgefafl gegeben, an welches 
ein Ruckfiu/3kuhler angeschlossen ist. Der Inhalt des Ruhrgefa/tes wird durch einen Doppelmantel mittels 
auf eine Temperatur von 120 *C gebrachter Warmeubertragungsfiussigkeit wahrend 30 min aufgeheizt, bis 
die gewunschte Reaktionstemperatur von 108 *C erreicht ist. Die Temperatur wird wahrend 120 min 
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konstant gehalten. Nach 15 min Abkuhlzeit wird der Zellstoff aus dem Buhrgefafi en u * 
einen Buchner-Trichter entfeuchtet. Der Zellstoff wird gewaschen, indem er dre.mal m 15 I 87 Qew.^.ger 
Essigsaure bei 70 *C mittels eines Ruhrwerks aufgeschlagen und uber den Buchner-Tnchter entfeuchtet 
wird Der Zellstoff wird in einer Zentrifuge von weiterem Losungsmittel befreit. 

10 g atro Zellstoff werden mit Wasser gewaschen, urn die Kappazahl zu bestimmen. 



Zweite Bleichstufe 



Eine Menge essigsaurefeuchter. aus der ersten Bleichstufe erha.tener Zellstoff, entsprechend 80 g atro 
,o (TrockengerJ 35 - 38 Gew,%) wird in einen 4 Liter-Glaskolben gegeben und an e.nen fur d.e Ozonble.che 
angepafiten Rotationsverdampfer angesch.ossen. Der rotierende G.askolben w.rd ,n e.nem auf 20 C 

^^"ryrein^ Generator aus reinem Sauers.off erzeugt. Die Konzentration 

betragt 105 g Ozon/m* Gas bei Normalbedingungen von 0 • C und 1013 mbar. 

, 5 Dem langsam rotierenden Kolben wird ein gleichma/iiger Strom von 60 1/h des 

Ozon/sTuerstoffgemisches zugeleitet. Die Menge an zuzugebendem Ozon wird anhand dere Kappazah, de s 
ZeSstoffs zuvor festgelegt und durch unterschiedliche Begasungszeiten besfmmt. D,e Case d.e aus dem 
Rundko ben austreten, werden in eine saure Kaliumjodidlosung einge.eitet und das unverbrauchte Ozon 
wird durch matron mit Natriumthiosulfat und Starke a.s Indikator bestimmt. Der Verbrauch an Ozon 

20 watend der Reaktion wird errechnet. Der Zellstoff wird nach Absch.uG der Reakt.on ausg^g m.t Wasser 
gewaschen und in einem Laborsortierer (Schlitzweite 0.15 mm) von Sphttern befre.t. 

Endbleichstufe 

Eine Menqe feuchter aus der zweiten Bleichstufe erhaltener Zellstoff, entsprechend 60 g atro wird mit 
Wasser 40 mU M Natriumcarbonat und 0,653 ml 40 °/oiger Peressigsaure^osung (PS-40 P*™*^- 
GmbH) gut verruhr, Die Menge an Wasser wird so errechnet da* das ^^^JJ^ ™ 
Losunasmittel 19 betragt. Der feuchte Zellstoff wird in einen ro.yeury.e..ueu w . y<=y=— • ■• 

!n e^ au' o 'C vorgewarmtes Wasserbad getaucht. Der Zellstoff wird anschlieBend ausgieb.g m.t Wasser 
30 aewaschen und in einer Zentrifuge entwassert. 

Der Zellstoff wird auf seine optischen und mechanischen Eigenschaften hin untersucht. 
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Ergebnisse 






Salpeter-saure" 


Ozon" 


Kappazahl (vor O3) 


Weiflgrad (% ISO) 


Mahlgrad (°SR 


5 


Ungebleichter Zellstoff 


21,3 


14,9 


15 
29 












40 




0 


2,67 


21,3 


80,1 


18 

27 


70 










42 




1 


2,35 


12,4 


79.0 


18 
27 
42 


15 


2 


1,07 


5,6 


79,3 


20 
30 
37 




3 


0,74 


3,0 


76,9 


20 
30 


20 
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4 


0,68 


< 1 


79,1 


18 
32 
43 



* Verbrauch an Bleichmittel (Gew.-% / atro Zellstoff) 



30 


Ergebnisse 




Salpeter-saure* 


Ozon" 


Reifllange (m) 


Berst flache (m 2 ) 


Durchreiflfestigkeit (cN) 


35 


Ungebleichter Zellstoff 


8310 12570 12990 


44,9 76,1 77,1 


107,1 
77,1 
72,6 




0 


2,67 


8310 12530 12610 


49,6 72,5 74,4 


88,0 
63,9 
61,0 


40 


1 


2,35 


8670 12530 12610 


49,6 72,5 74,4 


78,4 I 
63,9 j 
61,0 


45 


2 


1,07 


9040 12910 12940 


55,5 72,5 72,0 


79,7 
65,2 
60,5 




3 


0,74 


9110 12000 12150 


55,5 70,5 71,3 


83,3 
66,8 
64,0 


50 


4 


0,68 


8450 11480 11190 


45,0 65,5 66,3 


80,4 
62,7 
62,5 



' Verbrauch an Bleichmittel (Gew.-% / atro Zellstoff) 
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Die angegebenen Werte verstehen sich nach Durchfuhrung der ersten Bleichstufe mittels Salpetersau- 
re, der anschlieflenden zweiten Bleichstufe mittels Ozon sowie der angegebenen Endbleichstufe. 

Wie ein Vergleich der erhaltenen Kennwerte fur den gebleichten Zellstoff zeigt, fuhrt die erfindungsge- 
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ma/te Anwendung steigender Mengen (1 bis 4 Gew.-% / atro Zellstoff) Salpetersaure zu einer signifikanten 
Verringerung der bei vergleichbaren Qualitaten einzusetzenden Ozonmengen. Die Kennwerte beim Einsatz 
von 0 Gew.-% Salpetersaure und 2,67 Gew.-% Ozon dienen als Vergleichsbeispiel. 

Zur Bestimmung der angegebenen Paramter sowie Stoffwerte wurden u. a. die nachfolgend angegebe- 
5 nen Vorschriften 

Feststoffgehalt nach Zellchem'mg IV/42/62 
Kappazahl nach Zellcheming IV/37/80 
Weiflgrad nach Zellcheming V/1 9/63 

Festigkeiten nach Zellcheming V/4/61; V/5/60, V/8/76. V/7/61 , V/11/57, V/3/62, V/12/57 
w benutzt. 

Patentanspriiche 

Verfahren zum Bleichen von Zellstoffen in aliphatischen Monocarbonsauren bei einem Gewichtsverhalt- 
nis des Einsatzmaterials zu einer Bleichlosung aus einer wassrigen aliphatischen Monocarbonsaure 
zwischen 1 zu 6 bis 1 zu 30, einem Wassergehalt in der Bleichlosung von 5 bis 50 Gew.-% unter 
Zusatz von Salpetersaure bei einem Gewichtsanteil von 0,5 bis 5,0 Gew.-% / atro des Rohstoffes bei 
einer Temperatur von 60 bis 140 °C unter einem Druck von 1 bis 6 bar und einer Verweilzeit von 0,1 
bis 6 h, anschlieflendes Waschen oder Extrahieren mit Wasser oder der Bleichlosung sowie Behandeln 
des Zellstoffes im Konsistenzbereich von 3 bis 60 Gew.-% in einer der Zusammensetzung der 
vorgenannten Bleichlosung entsprechenden Flussigphase mit einem ozonhaltigen Gas bei einem Druck 
vbn.1 bis 12 bar und einer Temperatur von 15 bis 50 °C mit einer Ozonmenge von 0,1 bis zu 2,5 
Gew.-% atro Rohstoffmasse. 

25 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl zusatzlich zu oder anstelle von Salpetersau- 
re Stickoxide oder anorganische Nitrate eingesetzt werden. 

3 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. da/> zur Verstarkung der Reaktson mit 
Salpetersaure. Stickoxiden oder anorganischen Nitraten zusatzlich gasformiger Sauerstoff oder sauer- 
30 stoffhaltige Gase eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl eine oder mehrere weitere Bleichstufen unter 
Einsatz von Wasserstoffperoxid, Peressigsaurelosungen, Natriumborhydrid oder auch Chlordioxid in 
beliebiger Reihenfolge und Kombination angeschlossen werden. 

35 ...... 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 Essigsaure oder erne wassrige Losung von 
Essigsaure als Ci -C 4 -aliphatische Monocarbonsaure oder eine Mischung derselben als Bleichlosung 
eingesetzt wird. 
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Process for bleaching pulp in aliphatic monocarboxylic acids. 
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After washing or extraction with water or with the bleaching solution, a treatment of the pulp with an 
ozone-containing gas is carried out in the second stage. 
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